@ BUNDESREPUBLIK @ Offenlegungsschrift 

® DE 197 05 828 A 1 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



@ Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



197 05828.0 
15. 2.97 
20. 8.98 



® IntCI.^ 

C 08 L 51/04 

C08L23/24 
C0dL53/00 
C 08 F 210/14 
C08F285/00 
C 08 F 297/02 
C 08 L 71/12 
//C08J 5/00,5/18, 
D01F6/26 



00 
CM 
00 

o 



@ Anmelden 

BASF AG, 67063 Ludwigshafen, DE 



@ Erfinder: 

Schneider, Michael, Dr., 67434 Neustadt DE; 
Fischer, Michael, Dr., 67071 Ludwigshafen, DE; 
Gausepohl, Hermann, Dr., 67112 Mutterstadt, DE 



Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereicliten Unteriagen entnommen 

@ Warmeformbestandiges Styrol-Copolymerisat 

@ Mischung, enthattend 50 bis 90 Gew.-% eines durch 
anionische Block(co)polymensation von Styrol bzw. Sty- 
rol und 1,1-Diphenytethylen erhaltenen Styrol-Diphenyle- 
thylen-Copolymerisats oder -Blockcopolymerlsats (A) 
und 10 bis 50 Gew.-% eines teilchenfdrmigen Pfropfcopo- 
lymerisats (B) mit mindestens einer EinfriertemperaturTg 
von unter -lO^C aus mindestens 3, bevorzugt 4 Schichten 
bzw. HO lien, wobei mindestens eine Hulle bzw. der Pfropf- 
kern B1 eine Einfrieitemperatur Tg von uber 25^C und 
mindestens eine Hulle bzw. der Pfropfkern eine Einfrier- 
temperatur Tg von unter 25, bevorzugt unter CC auf- 
weist, wobei die raumliche R^ihenfolge der Pfropfhullen 
bellebig ist. 
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Beschi^uog 

IXe ErfiiKlimg betiiM eine waniiefoaiibestaDdige» schlagzahmodifizierte thcrmoplasdsche Fonnmasse ndt einem £r- 
weichungspunkt fiber KXfC auf der Gnindlage eines Copolymoisats von Styrol und l,l-I>il*enylethylen (A) und eines 
5 kautschukelasdschen teilchenfarniigeQ P&c^fcopolymensats (B). 

Polystyrol-Rmnmassen mit einer Wannefonnbestandigkeit Ober KXfC (ausgednickt z. B. durch die Erweichungs- 
temporatur oach Vicat) weideo bisher entweder duzcb Copolymttisatioa von Styrol mit o-Methylstyiol, Maleinsaurean- 
hydiid, Maleinsame-N-aryl/alkylimid, (Meth)aciylsau]:eainid oder durch Miscben mit dnem entsprechend hoher erwei- 
chenden, mit Polystyrol vertraglicbra Pol3fmeren wie Polycarbonat oder Polyphenylenether bogestdlt Die Sdilagza- 
10 higkdt wird durdi Zmnisdien kautscbuk-elastischer teilctenfonniger Pfropfcopolymerisate eneicht 

Aus der GB-A-1 354 289 sind z. B. Cdpolymere von Styrol, Acrylnitril und N-Phenyl- oder N-Cycloalkyl-acrylamid 
bekannt, die eine erfoofate Warmeformbestandigkeit aufweisen sollen. Die eff(»nderlichen speziellen Acrylamid-Mono- 
meren sind jedoch scfalccht soiganglich und daber tcuei; 

Die Copolymerisation von Styrol und z. B. Maleinsaureanhydrid fuhrt aus kinetiscfaen Grundeo nicht direkt zu stati- 
15 stischen Copolymeien (SMA) so daB deren techniscbe HerstelLung nur schwer gelingt SMA-Copolymere wie aucb Sty- 
rol/a-Metbylstyrol-Copolymere zeichnen sicfa zwar durch eine crhohte ^^rmeformbestandigkeit aus, die jedoch fur 
vide Anweodungen nicht ausreichend ist, vor allem, weil der Anteil an diesen Comonomeien nicht beliebig erhdht wer> 
den kann, da sonst eine Unvertragiichkeit mit andecen Bestandteilen, insbesondere den ublichen P&opflcautschuken auf- 
tiitt 

20 Mischungen von Styrolpolymmn mit andcrcn Psolymeren zeigen bei der ^ferarfoeitung oftmals Entmischungsersdiei- 
nungen, die sich z. B. bei Spritzguft-Fonnmassen durch geringe Bindenahtfestigkeit aufiem und die mechanischen 
genschaften der Formkorper betrachtUch verringem konnen. Mischungen aus ABS- oder ASA-Pfropfkautschuken mit 
Polycarbonat habcn zwar eine deutlich hoberc Warmeformbcstandigkdt als ABS- oder ASA-Harzc; diese ist jedoch fur 
manche Anwendungen, bd denra besonders hohe Warmeformbestandigkeit verlangt wird, wie bd Haartrockneigehau- 

25 sen, in der Elektronikindustrie, oder im Motoraibeieich nicht ausrddiend. Durch Polycarbonat- Anteile fiber 50% kann 
die Warmeformbcstandigkdt zwar angehoben werden, die M;rarbdtung wird jedoch durch ein schlcchtes FlieBvcrhailCD 
erschwert, so daB groBe Fonntdle im SpritzguB haufig Qualitatsmangel aufweisen. Dies gilt auch fur Mischungen mit 
Polycarbonat, bei denen der Pfiopfkautschuk in der PfropfhuUe ebenso wie das Matrixmaterial a-Methylstyrol enthalt 
Styrolcopolymerisate mit t-Butylstyrol oder p-Methylstyrol ergeben nur einen geringen Effekt beztiglich der Warme- 

30 foimbestandigkeit und haben sich daher nicht dnfuhren k5nnen. 

hi der deutscfaen Patentanmeldung 44 36 499 werden anionisch heigestellte Copolymone aus Styrol und 1,1-Dipheny- 
lethylen beschrieben, die ^cb dutch dne sefar hohe Warmeformbestancygkeit, ausgednickt durch dne hohe Erwei- 
chungstemperatur auszdcfanen, abcr nur eine geringe Zahigkcit besitzen. Diese Copolymcrcn kdnncn auch schlagzah 
modifiziert weiden. 

35 Es bestand daher die Aufgabe, Formmassen auf der Gnindlage von Copolymeren aus Styrol und 1,1 Diphcnylethylen 
(DYE) voizuschlagcn, die warmcformbcstandigcr als Styrolbomopolymcrc sind, die gutc FlicBfahigkcit in der Schmclzc 
haben, um auch komplizierte SpritzguBteile herstellen zu konnen und mit h^kommhchen Pfiopfkautschuken schlagzah 
modifizierbar sind. 

Unmittelbarer Erfindungsgegenstand ist dne als Formmasse verwendbare Mischung, die enthalt, bezogen auf die 
40 Summe aus A und B: 

A: 50 bis 90 Gew.-% raindestens dnes harten Polymeren A mit dner Einfriertemperatur Tg von fiber 25°C ausge- 
wahlt aus Copolymerisateo Al aus 50 bis 99 Mol-% einpolymerisierten Einbeiten des Styrols und 1 bis 50 Mol-% 
dnpolymerisierten Einhdten des 1,1-Diphenylethylens und/oder Blockcopolymerisaten A2, die mindestens einen 
45 Polystyrolblock und mindestens einen PDly(Styrol/Diphenylethylen)-Block der vorstehenden Zusammensetzung 
aufwdsen, wie sie durch anionische Block(co)polymerisation von Styrol bzw. Styrol und 1,1-Dipbcnylcthylcn er- 
haltm werden konnen; 

B: 10 bis 50 Gew.-% eines teilchenfonnigen P&opfcopolymerisats B mit mindestens einer Einfriertemperatur Tg 
von unter -10**C aus, bezogen auf die Summe aus Bl bis B3 bzw. gegebenen falls Bl bis B4: 
50 Bl : 0 bis 90 Gew.-% eines ersten P&opfkems B 1 mit einer Einfriertemperatur Tg von mehr als 25°C aus, bezogen 

auf die Summe aus Bll bis B14; 

B 1 1 : 50 bis 99,8 Gew.-% dnpolymeriderten Einhdten mindestens dnes vi ny laromatischen Monomeren Bll; 
B12: 0,1 bis 20 Gew.-% dnpolymerisierten Einhdten mindestens dnes vemetzend wirkenden und ggf. pfropfakti- 
ven zwd- oder mehrfunktionellen Monomeren B12 mit zwei oder mehr funktionellen Gruppen unterschiedlicher 
55 Reaktivitat; 

B13: 0,1 bis 20 Gew.-% einpolymerisierten Einhdten mindestens eines mindestens zwei- oder mehrfunktionellen, 
vemetzKid wirkenden Mcmomeren B13 mit funktionellen Gruppen gleicher Reaktivitat; sowie 
B14: 0 bis 50 Gew.-% dnes oder mehrerer oopolymerisierbarer Monomerer; 

B2: 5 bis 90 Gcw.-% dner ersten Pfiropfhullc B2 bzw. dnes Pfropfkons mit dner Einfriertemperatur Tg von unter 

60 O^C aus, bezogen auf die Summe aus B21 bis B24: 

B21: 50 bis 99,9 Gew.-% mindestens eines Alkylacrylat-, Siloxan-, Dien- oder EPDM-Kautschuks; 
B22: 0,1 bis 20 Gew.-% mindestens eines poly funktionellen, vemetzend wirkenden und/oder pfropfaktiven Mono- 
meren B22 mit zwd oder mehr funktionellen Gnij^n unterschiedlicher Reaktivitat, das zugleich vemetzende und 
pfropfaktive Wirkung haben kann; 

65 B23: 0 bis 50 Gew.-% dnes oder mehrerer mit B21 und B22 oopolymerisierbarer Monomerer B23; 

B3: 5 bis 90 Gew.-% einer (gegebenrafalls zwdten) PfiropfhuUe B3 mit einer Einfiiertemperatur Tg von mehr als 

25*^C aus, bezogra auf die Summe aus B31 bis B34: 

B31: 5 bis 100% mindestens eines vinylaromatischen Monomeren; 
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B32: 0 bis 20% mindestens eines polyfunktionellea, veroetzend wiikenden und/oder pfropfakdven Monomercn 
B32 mit zwei oder mehr funkdonelloi Gnippen unterscfaiedlicher Reaktivitat, das zugleich verDetzraide und p&opf- 
aktive ^^ikung haben kann; 
B33 : 0 bis 95% Cycl(Aexylmethaciylat; 

B34: 0 bis 95% does oder mehrefer oc^x>lyiiiezisierbarer ungesattigter MoDom»er B34; S 
B4: 0 bis 50 Gew.-% mindestens einer weiteieo, von B2 und/oder B3 verscbiedenra P&opfhuUe B4 mit einer Ein- 
fiiotemperatur 1^ voo mehr als 25X, wobei die raumliche Rdheofolge der Pfiopfhullen B2, B3 und gegebenen- 
fells B4 bdidng ist mit der MaBgabe; daB scwiscfaeo dem P&op&em Bl und der PfropfliQlle B4 mindestens eine der 
PfropffaQllen B2 und B3 angeordnet ist 

10 

Allgemein sind auch Mischungen als eifinduDgsgemaB anzusehea, bei denen die raumliche Reihenfolge der Bestand- 
teile Bl, B2, B3 und gegebeoenfalls B4 beli^g ist, solange nur entweder der P&opfkoii oder mindestens eine Pfropf- 
hulle eine Hnfriertcmperatur T„ von unter 25X und entweder der Pfropfkcm oder mindestens cine P&opfhullc eine £in- 
&iertemperatur Tg von fiber 25 C aufweiseo. 

Auf (tie Reihenfolge der Bestandleile kommt es somit nicht an. 15 

Bestandteil A 

Bevorzugt wild als Kompcmente A eine Mischung verwendet sowohl aus einem Copolymerisat A 1 aus 50 bis 99 Mol- 
% einpolymerisierten Einheiten des Styiols und 1 bis 50 Mol-% einpolymerisierten Hnheiten des 1,1-Diphenylethylens 20 
als auch einem Blockcopolymensat A2, das mindestens einen Polystyiolblock und mindestens einen Poly(Styn>]/Dipbe- 
nylethylen)-Block der vorsteheoden Zusammensetzung aufweist, wobei die U>rstellung besteht, daB das Blockcopoly- 
mere A2 die Anbindung des Copolymcrisats A 1 an die Komponcnte B vcrbcsscit 

Als Copolymerisat A eignen sich die in der DB-A-44 36 499 beschriebenen Copolymeien (hioin mit Al bezeichnet) 
die entweder aus 50 bis 99 Mol-% einpolymerisierten Styiol-Einheiten und 1 bis 50 Mol-% einpolymerisierten Einheiten 25 
des 1,1-DijAenylethylens aufgcbaut sein konnen, wie sie durcb anionische Cc^lymerisation von Styrol undDPE crhal- 
ten weiden oder Zwd- oder Dreiblockcopolymere aus PS- und P(S-co-DPE)-Segmenten oder statistische Copolymers 
P($-co-DPE), nachstehend mit A2 bezeichnet, sowie Mischungen aus Al und A2. 

Der teilchenformige Pfropfkautschuk B besteht, aUgemein gesprochen, aus einem Kern aus Polymeren, die entweder 
bei der vorgesehenen Gebraucfastenqi^atur der Formmassen (z. B. bei -20 bis -l-120^C) kautschukelastiscfae Eigenschaf- 30 
ten aufweist, also eine Glasubeigangstemperatur Tg unter 0, votzugsweise unter -20^C besltzt und einer darauf gep&opf- 
ten etn- oder mehrschichtigen Hulle, von denen mindestens eine, vorzugsweise die auBeie aus Polymeren besteht, die 
cine Glasubeigangstemporatur Tg uber 25*'C, vorzugsweise ubcr 100°C aufwciscn. Oder man wahlt einen Kern aus Po- 
lymeren, die bei der voigesehenen Gehrauchstemperatur starre, nicht kautschukelastische Hgenschaften haben. In die- 
sem FaUe ist mindestens dne, vorzugsweise nicht die auBere HuUe aus kautschukelastischen Polymeren aufgebaut, die 35 
also cine Glasubccgangstcmpcratur unter 0, vorzugsweise unter -20'*C aufwciscn. 

Der Anteil der Hartkomponente A, bezogen auf die Summe aus A und B betragt vorzugsweise 30 bis 70 und besonders 
bevorzugt 40 bis 60 Gew.-%. Entsprechend betrSgt der Anteil an teilchenformigem Pfropfkautschuk B 30 bis 70 bzw. 40 
bis 60 Gew.-%. 

Wenn die erfindungsgemafien thermq[>lastischen Formmassen fur den Hartbestandteil A eine Mischung aus Al und 40 
A2 enthalten, kann der Anteil an A2, bezogen auf Al + A2, beliebig sein, d. h. zwischen 0 und 100 (vorzugsweise 5 bis 
50 und insbesondere 5 bis 15) Gew.-% betragen. 

Al 

45 

IMe in der DE-A-44 36 499 beschriebenen Copolymercn Al aus 50 bis 99 Mol-% einpolymerisierten Styrol-Einhciten 
und 1 bis 50 Mol-% einpolymerisierten Hnheiten des 1,1-Diphenyleftylens konnen durch anionische Copolymerisation 
von Styiol und DPE erhalten werden. 

Fur das Polymerisalionsverfahrcn sind die iiblichen M>rkehrungen zu treffen, die die anionische Copolymerisation er- 
fordert, d. h. absoluter Ausschlufi von Wassei; Sauerstoff und polaren, insbesondere wasserahnlichen StofiTen, wie Alko- 50 
holen, Carbonsauren und generell Stoffen mit beweglichen Wasserstoffatomen. 

Anstelle von 1 ,1-Diphenylethylen konnen dessen an den aromatischen Ringen ggf. mit Alkylgruppen mit bis zu 22 C- 
Atomen substituierte Derivate eingesetzt weiden. Bevorzugte Alkylgruppen weisen 1 bis 4 C-Atome auf. Besonders be- 
vorzugt wird jedoch das unsubstituierte 1,1-Diphenylethylen sclbst verwendet. 

Anstelle von Styrol konnen dessen in a-Stellung oder am aromatischen Ring mit Alkylgruppen mit 1 bis 4 C-Atomen 55 
substituierte Derivate eingesetzt weiden. Bevorzugt wird a-Methylstyrol und besonders bevoizugt unsubstituiertes Sty- 
rol selbst verwendet 

Das molare Verfaaltiiis der DPE-EinheiteD zu Styrol-Einheiten, liegt im allgemeineo im Bereich von 1 : 1 bis 1 : 25, 
vorzugsweise von 1 : 1,05 bis 1 : 15 und besonders bevorzugt im Bereich von 1 : 1,1 bis 1 : 10. Da Diphenylcthylcn mit 
den technisch Ublichen Verfahren fiir sich allein nidit polymerisiert, sind Produkte mit molaien N^ifaaltnissen von mehr 60 
als 1 : 1 nicht auf einfacbem Wege zuganglich. 

Die anionische Polymerisation wird in iiblicher Weise in einem chemisch indifferenten Losungsmittel vorgenomnien. 
Generell eignen sich aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe. Geeignete Losungsmittel sind beispielsweise 
Cyclohexan, Methylcyclohexan, Benzol, Toluol, Bthylbenzol oder XyloL 

Es k5nnen auch Kohlenwasserstoffe verwendet werden, in denen das im Verlauf der Reaktion entstehende Copoly- 65 
mere nicht loslich ist In diesem Fall findet eine I^ungspolymerisation odei; bei Verwendung eines Dispeigierhilfsmit- 
teis eine DispersionspolymerisatioD statt. Als Losungsmittel fiir dn derartiges Veifahren eignen sich bdspielsweise Bu- 
tan, Pentan, n-Hexan, Isopentan, Heptan, Oktan und Isooktan. 
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Die Polymerisation wild im allgemeinen durch eine Alkaliinetallved>ioduiig, insbesondere des Lithiums initiiert. Bei- 
spiele fur Imtiatoren sand Methyllitbiuin, Etfayllitfaiimi, Propyllitfaium, n-ButylHtfaium, sek. Butyllithium und teart-Butyl- 
HthiiiTTi, Die metallorgamsche V^bindung wird in der R^el als Losung in dnem chemisch indifTt^nten (inerten) Koh- 
lenwasserstoff zugesetzt Die Dosiming lichtet sich nacfa dem angestrebten Moldailaigewicht des Polymers, liegt ab^ 
5 in der R^l im Beieich voo 0,002 bis 5 Mol-%, weon man sie auf die Monomeien beziebt 

Zur Eifadhung der Polymerisationsgeschwindigkeit konnen geringe Mengen eines polaien, aprotischen Losungsmit- 
uAs ("Cbscdvens" zugesetzt werden. Gedgnet sind beispielsweise Diethylethof; Diisoprc^yletfa^ Diethylenglykoldime- 
thyledio; Diethylenglykoldibutylether oder insbesondere Ibtrahydiofuran. Das Cosolvens vnrd bei dieser >^ahrensva> 
riante in der Regel in ciner geringeo Menge von ca. 0^5 Vol-% zugesetzt, besonders bevorzugt ist TFTF in ciner Menge 
10 von 0,1-03 In reinem THF weiden die Reaktionsparameter ungunstig beeinfluBt 

Die Polymerisationstemperatur kann zwischen etwa 0 und 130**C liegen. Bevorzugt sind Tbnq^eraturen von 50 bis 
90**Q Im allgemeinen wird unter isotherms Bedingungen, d, h. unter Konstanthaltung der Polymerisationstempearatur 
polymensi^ Man kann die Tcmperatur abcr aucb ansteigcn lasscn, bci^iclsweisc begioncnd bei 30 und endcnd bei 
12(rC so daB die Reaktionswaime nicht unmittelbar aus dem Reaktoi; sondem erst in einem nachgesdialteten Kuhler 
IS abgefuhrt werden muB. Besonders zweckmafiig ist es» zunachst isotherm zu polymeiisieren und g^en Ende der Polyme- 
risation, d. h. bei geringen Monomerkonzentrationen die Ibmpeiatur adiabatisch ansteigcn zu lass^ um die Polymeria 
sationszdten kurz zu halten. 

A2 

20 

Bei dear Komponente A2 handeit es sich um Blockcopolymerisate mit B15cken z. B. der allgemeinen Strukturen (a-b)|p 
a-b-a, b-a-b, X[(a-b)Jj„, X[0>-a)Jjn» X[(a-b-a)]n, und X[b-a-b]n„ wobei a fur einen Block eines Copolymeren aus den 
Monomercn Styrol und DPE, b fur einen Styrol-BIock, X fur den Rest eines m-funktionellen Kopplungsmittcls, n ftir 
eine ganze Zahl im Bereich von z. B. 1 bis 5 und m fur eine ganze Zahl im Bereich von z. B. 2 bis 20 stehen. 

25 Das Ko{^lungsmittel X reagiert nach der Polymerisation mit den lebenden anioaischen Kettenenden, wodurch die 
vorstdiend beschriebenen Strukturen entstehen. Beispielc fiir gecignete Kopplungsmittel sind in den US 3 985 830, 
3 280 084, 3 637 554 und 4 091 053 zu finden. Als Beispiel seien epoxidierte Glycoride wie epoxidiates Leinsamenol 
Oder Sojaol genannt; geeignet ist audi DivinylbenzoL Befindet sich das lebende anionische Ende auf der Seite des b- 
Blocks, dann wird bevorzugt mit Verbindungen gekoppelt, dieEpoxi- und/oderEsteigruppen enthalten; bildet jedoch der 

30 a-Block das aktive Ende, wird bevorzugt Divinylbenzol zur Kopplung eingesetzt 

Die Blockubeigange konnen sowdbl scharf getiennt oder verschndeit sein. Unter v^schmiertem Vb&gang vmteht 
man ein Kettenstuck des Moldculs, in dem die Monomozusanmiensetzung des Blocks a in die des Blodc b mehr oder 
minder statistisch v«rteilt ubeigehL Das angestrcbte Molekulargewicht der Blocke wird fiber das Verfaaltnis von Initiator 
zu Monomer eingestellL 

35 A2 karm fiir sich alleine eingesetzt werden; aus wirtschaftlicben Griinden ist jedoch eine Afischung mit Al vorzuzie- 
hcn. Al kann dx^nfalls fur sich alleine eingesetzt werden; aus tcchnischcn Griinden ist jedoch eine Mischung mit A2 vor- 
zuziehen, da A2, wie erwahnt zur \^rtraglichkeitsvennittlung mil der PfropfhiiUe des teilchenfbrmigen Pfropfkautschu- 
kes B dienen kann. 

Der Styrol-Anteil im Poly(S-co-DPE)-Block von A2 soUte zweckmaBig dem Styrol- Anteil in Al ahnlich sein oder da- 
40 mit ubereinstimmen um eine gute Vertraglichkeit und Phasenanbindung zu erzielen. 
Im einzelnen besteht der Pfropflcautschuk B beispielsweise aus 
entweder einem kautschukartigen Pfropfkem mit einer Glasubergangstemperatur Tg unter 0**C, vorzugsweise aus einem 
Polyalkylacrylat mit einem mindestens 4 C-Atome aufweisenden Alkohol (insbesondere Poly-n-BA) oder einem Poly- 
dien sowie dner Schale aus einem (Co)polymmn mit einer Glasubeigangstemperatur Tg fiber 25^ das mit dem DPE- 
45 Copolymeren A vertrSglich ist, votzugsweise PS oder Polycyclohexylmethacry lat; 
odcT aus 

einem harten Pfix>pfkaii aus einem Material mit einer Glasubergangstemperatur Tg fiber 0**C, vorzugsweise Polystyrol; 
einer ersten (inneren) Schale aus einem kautschukartigen Material mit einer GlasutSigangstemperatur Tg unter 0**C, vor- 
zugsweise einem Polyalkylacrylat mit einem mindestens 4 C-Atome aufweisenden Alkohol; sowie einer auBeren Schale 
50 aus einem (Co)polymef)en, das mit dem DPB-haltigen Copolymeren vertraglicii ist, vorzugsweise PS oder Polycyclohex- 
ylmethacrylat 

Pfrc^fgrundlage Bl 

55 ErfindungsgemaB besteht das teilchenformige Pfropfcopolymerisat, das durch mehrstufige l^ulsionspolymerisation 
erhalten wird, entweder aus einer P&opfgrundlage (P&opfkcm) Bl, einer ersten P&opfhuUe B2, (die aber auch als 
P&opfkem B2 aufgefaBt werden kaim, wenn ihr keine Pfropfgrundlage Bl vorausgebt) und einer oder mehreren Pfropf- 
huUen B3 und gegebenenfaUs B4. 

Die Pfropfgrundlage Bl kann also fehlen oder sie macht 0-90 (mcist 5-90; insbesondere 5-50) Gew.-% des tcilchen- 
60 formigen P&opfcopolymerisats aus. 

Besonders bevorzugt ist die Pfropfgnindlage Bl in einem Anteil von 5 bis 25 Gew.-% in den erfindungsgemaBen 
Pfropfcopolymerisaten enthalten. 

Die Pfropfgrundlage Bl besteht aus einem Material, das eine Glasubergangstemperatur von mindestens 0°C, bevor- 
zugt mindestens 50**C, insbesondere von 80 bis 130°C aufweisL 
65 Die Pfropfgrundlage B 1 ist aufgebaut aus den Monomeren B 1 1 und gegebenenfaUs B 12 bis B 14. B 11 wird in einem 
Anteil voq 50 bis 99,8 (jew.-%, bevorzugt von 60 bis 99 (jew -%, besonders bevorzugt von 60 bis 98 Gew.-%, bezogen 
auf die Summe von Bll bis B14 verwendet und besteht aus mindestens einem vinylaiomatischen Monomeren. Beispiele 
fur vinylaromatiscbe Monomere sind Styrol, a-Methylstyrol oder kemalkylierte Styrole wie p-Methylstyrol oder p-t-Bu- 



4 



DE 197 05 828 A 1 



tylstyroL Besooders bevorzugt werdeo StyioU a-Methylstyiol oder p-Methylstyrol oder deren Miscbungen eingesetzt 
Ganz besonders bevoizugt wird Styiol verwendet 

Die Komponente Bl kann ndben den Monomeren B 11 auch damit copoiymerisierfoaie Monomere B 12 bis B14 rathai- 
ten. Als Beispiele fur MononiBie B 12 seieo Acxylmtiil, Methadylnittil, Aaylsaure, MethacTylsauie» Methylmethaoylat, 
Glyddylmetbaczylat, Pbeooxyethylacrylat, Maleiosauieanbydrid oder Mnylmethylether zu nennen. SeU^tvexstaodlich S 
konneo auch ^schungen unterscbiedlicber Monommr B12 dngesetzt werdeo. Zu den bevonsugten Monomeien B12 
zahleo Acrylnitril imd MethylmethaarylaL ErfindungsgemaB betiagt der Anteil der Monomeien B12 von 0 bis 50, bevor- 
zugt von 0 bis 39 Gew.-%, insbesondere von 0 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Komponenten Bll bis B14. 

Des weiteien enthilt die Pfropfgnmdlage vemetzende Monomere B13 und B14. B13 bildet einen Anteil von 0,1 bis 
20, bevorzugt 0,5 bis 10, besonders bevoizugt 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Summe aus B 1 1 bis B 14. Als vemetzen- 10 
des Monomer B13 kann OihydrodicyclopentadieDylacrylat B131 allein oder in Kombination mit mindestens einem an- 
deren Vemetzer mit zwei oder mehr funktioneilen Gruppen unt»schiedlicber Reaktivitat B132 enthalten. B13 besteht 
dcmnacb aus 0,1 bis 100, bevorzugt von 25 bis 100 Gew.-%, bezogen auf die Summe aus B 131 und B132, aus B131 und 
einer hierzu komplementaren Menge B132. Besonders bevorzugt entbalt die Veinetzerkomponente von 50 bis 100 Gew.- 
% B131 und von 0 bis 50 Gew.-% B132. 15 

Beispiele gceigneter Vemetz^ B132 sind etbylenisdi ungesattigte Monomere, die Epoxy-, Hydroxy-, Carboxyl-, 
Amino- oder Saureanhydri^gruppen tragen. Hi^zu zahlen Hydroxy-C|_]o-alkylacrylate oder Hydioxy-C|_|o-alkylme- 
thacry late, insbesondm Hydroxyetbylacrylat oder Hydroxy-n-piopylacrylat FSmer kommen Aiiylmetbacrylat, Metbal- 
lylmethacrylat, Acryloylalkoxysilane oderMethacryloylaUcyloxysilane in Betracht Besonders baufig vo^endet werden 
zum Bei^iel ^Metbacryloyloxyethyl-dimethoxymethylsilan, Y-Methacryloyloxy-n-propylmethoxy<dimethylsilan, j- 20 
Methacryloyl - oxy-n-propylmethoxymethylsilan, 7-Methacryloyloxy-n-propyltrimethoxylsilan, Y-Methacryloyloxy-n- 
propyldimetboxymethylsilan, Y-Methacryloyloxy-n-propyldiethoxy-methylsilan, 5-Methacryloyloxy-n-butyldiethox- 
ymethyMlan. 

Zu den bevorzugten Miscbungen dsr Veametzer B131 und B132 zahlen Miscbungen aus Dihydrodicyclopentadienyl- 
acrylat und Hydroxyetbylacrylat; Dihydrodicyclopentadienylacrylat und AJlylmethacrylat; Dihydrodicyclopentadienyl- 25 
acrylat, Hydroxyetbylacrylat und Allylmetbacrylat; Dihydrodicyclopcntadienyiacrylat, AUylmethacrylat und p-Mcth- 
acryloyl-oxyethyl-dimethoxymethylsilan; Dihydioxydicyclopentadienylacrylat und p-Methacryloyl-oxyethyl-dime^ 
thoxymethylsilan. 

Daruber hinaus ist die Pfiropfgrundlage Bl erfindungsgemaB aufgebaut aus von 0,1 bis 20, bevorzugt von 0,5 bis 
1 0 Gew.-%, bezogen auf die Komponenten B 1 1 bis B 14, mindestens eines >%meSzeis mit zwei oder mehr funktioneilen 30 
Gruppen gleicher Reaktivitat (B14). Besonden bevoizugte P&opfcopolymerisate enthaken B14 in Mengen von 1 bis 
5 Gew.-%, bezogen auf dSe Summe aus Bll bis B 14. Pkinzipiell k5nnen die B13 und B 14 in jedem \^rhaltnis zueinander 
steben. Bevoizugte P&opfgrundlagen Bl oitbaltcn jedoch B13 und B14 im \fcrhaldiis von 1 : 0,75 bis 1 : 5. Der Anteil 
an B14 kaim aber auch darunter liegen, beispielsweise bis 1 : 0,5 betragen. Auch kommen hohere Anteile an B14 in Be- 
tracht So konnen die ^ferhaltnisse von B13 zu B14 bis 1 : 10 betragen. Besonders bevorzugt betragt das Verhaltnis von 35 
B13 zu B14 von 1 : 0,8 bis 1 : 3, oder 1 : 1 bis 1 : 3, insbesondere von 1 : 0,9 bis 1 : 2, beispielsweise 1 : 1 oder 1 : 1,5. 

Geeignete Vemetzer B 14 sind z. B. Acrylate oder Methacry late mehrwertiger Alkohole. Bevorzugt sind Monoalkylen- 
glycoldi(meth)-acrylate, z. B. C2_4-Alkylenglycold5acrylate wie Ethylenglykoldiacrylat, n-Propylenglycoldiacrylat, 1,3- 
n-Butylenglycoldiacrylat oder 1,4-n-ButylenglycoldiacrylaL AuBerdem kommen Di-, TYi- odcrTelraalkylenglykoldime- 
thacrylate in Betracbt, bevorzugt C2-4-Alkylenglykoldimethacrylate wie Ethylenglykoldimethacrylat, n-PropylenglycoI- 40 
dimethacrylat, 1,3-n-Butyleoglycoldimethacrylat oder 1,4-n-Butylenglycoldimethacrylat. Acrylate oder Methacry late 
von Glycerin, TVimethylolpropan, Pentaerythrit, Inosit oder ahnlicher Zuckeraikohole sind auch geeignete ^femetzer. Als 
weitere geeignete Vemetzer sind Acryl- oder Methacrylamide von Ethylendiamin oder andeien aliphatischen Di- oder 
Polyaminen zu nennen. DarOber hinaus kdnnen Diallylmaleat, Diallylfumarat oder Diallylphthalat, IHaciyl- oder lYime- 
thaciylamide, IViallycyanurat oder ItiaUylisocyanurat sowie >^ylbenzole wie Divinylbenzol oder Itivinylbenzol als 45 
Vemetzer verwendet werden. 

Die Wahl des ^metzers B14 richlet skh danadi, welche Art Netzwerk die P&opfgrundlage Bl aufweisen solL Ein 
kompaktes Netzwerk ergibt sich bdspielsweise, weim B131 zusammen mit Divinylbenzol verwendet wird, wahrrad ein 
relativ lockeres Netzwerk erhalten wird, wenn z. B. B131 zusammen mit Tetraethylenglycoldi acrylat oder -dimethacry- 
lat eingesetzt wird. Zu den besond^ bevorzugten ^^^]etzermischungen zahlen Dibydrodicyclopentadienylacrylat und 50 
Butandioldiacrylat; Dihydrodicyclopentadienylacrylat und Divinylbenzol; Dihydrodicyclopentadienylacrylat und Die- 
thylenglycoldiacrylat sowie Dihydrodicyclopentadienylacrylal und TeUraethylenglycoldi methacry lat 

Des weiteren sind bevorzugt Dihydrodicyclopentadienylacrylat, Butandioldiacrylat und AUylmethacrylat; Dihydrodi- 
cyclopentadienylacrylat, Butandioldiacrylat und Hydroxyetbylacrylat; Dihydrodicyclopentadienylacrylat, Butandioldia- 
crylat und Divinylbenzol; Dihydrodicyclopentadienylacrylat, Hydroxyetbylacrylat und Divinylbenzol oder Diethylen- 55 
glycoldiacrylat oder Tetraethylenglycoldimethacrylat; Dihydrodicyclopentadienylacrylat, Hydroxyetbylacrylat, Allyl- 
methaciylat und IHvinylbenzol oder Diethylenglycoldiacrylat oder Tetraethylenglycoldimethacrylat; DihydrodicyclcK 
pentadienylacrylat, AUylmethacrylat, P-Methacrylolyloxyethyldimethoxymethylsilan urKl Divinylbenzol oder Diethy- 
lenglycoldiacrylat oder Tetraethylenglycoldimethacrylal; Dibydroxydicyclopcntadicntylacrylat, P-Mcthacrylolyloxy- 
ethyldimethoxymethylsilan und Divinylbenzol oder EHethylenglycoldiaciylat oder TeUraethylenglycoldimethacrylat. 60 

Die Pfropfgrundlage Bl hat in 6ei Kegel eine TfeilchengroBe (jd^ von 80 nm oder mehr, beispielsweise 200 nm oder 
daruber. Im allgemeinen werden TeilchengroBen (6^^ von 1000 nm nicht uberschritten. Die erfindungsgemaBen Pfropf- 
grundlagen konnen aber auch groBere TeUchengroBen (d^ haben, beispielsweise bis zu 1200 cmi, od^ bis zu 3000 diil 
Besonders bevorzugt hat die Pfix)pfgrundlage A eine TeilchengroBe {d^ im Bereich von 200 bis 800 nm. Bei der An- 
gabe der miUJeren TeilchengroBe handelt es sich in alien Fallen um das Gewichtsmittel der TfcilchengroBe, wie sie miltels 65 
einer analytischen Ultrazentriftige nach der Methode von Scfaoltan und Lange, KoUoid-Z. und Z.-Polymere 250 (1972), 
Seiten 782 bis 796, bestimmt werden kann. Dieses Verfahien iiefert die integrate Massenverteilung des TeUchendurch- 
messers &nei Ptobe. Hieraus laBt sich entndimen, wieviel Gewicbtspiozent dc^ IbUcben dnen Durchmesser gleich oder 
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kkiner einer bestimmten GroSe haben. Der mitllere IHlchendurchmessei; der gewohnlicfa als d5Q-Wert der integralen 
Mass^vertdlung bezeichnet wild, ist dabd als der TeilcheDdmcfamesser definiert, bei d^ 50 Gew.-% dor Teilcfaen ei- 
Deo kleineren Dmchmcsser habeo als der Durchmesset, der dem d^Q-Wm entspric^t Ebenso haben daim 50 Gew.-% der 
Teilcbaa einen grofieren Durchmessa: als der d5Q-Wert 
S Die Pfropfgnmdlage Bl bat, als MaB furdie >%nietzi]ng» in derRegei eina:i Gelgdialt von ndndestens 90, bevoizugt 
nundestens 95%, wobei der Gelgehalt als Verhaltnis voa im Ldsung3imttel (Toluol) unldslicher Masse zu Gesamtmasse 
definiert ist Als Quellungsindex wild das Verhaltnis von im Losungsmittel (THuol) gequollener zu ungequoUener Masse 
bez^chnet und betrSgt fOr die Ffiropfgrundlage im aUgemeinen 7 bis 15. 

Erfindungsgemafi enthalten die Pfropfcopolymerisate 5 bis 90, bevoizugt 20 bis 90 Gew.-%, bezogen auf die Summe 

10 von Bl bis B4, einer ersteo PfropftuUe (P&opfauflage) B2. ^nn Bl fehlt, bildet B2 den P&opflcem. Fur B2 ist kenn- 
zeichnoMl, daB die Glasubetgangstemperatur hochstens 0^ bevorzugt hdchstens -20^C insbescndae von -100 bis 
-30^C betragt Bescwders bevorzugt bildet die F&opfauflage B2 einen Antdl von 40 bis 70 Gew.-% des P&opfcopoly- 
merisats B, bezogen auf Bl bis B4. 

Zur Pfinopfung von Bl bzw, Herstellung einer P&opfliuUe B2 wird ndndestens ein Monomer B21, in der Regel minde- 

tS stens ein vemetzendes Monomer B22 und wenn nodg mindestens ein mil B21 copolymerisierbares weiteres Monomer 
B23 copolymerisi^ Dabd betiagt d^ Antcil an B21 erfindungsgemafi 50 bis 100 Gew.-%, der des Vemetzers B22 0 bis 
20 Gew.-% und d^ des Monom»en B23 0 bis 50 Gew.-%. Bevoizugte P&opfauflagen sind aufgd>aut aus 60 bis 99,9, 
insbesondere 65 bis 99 Gew.-% B2 1 , 0, 1 bis 1 0, insbesondere von 1 bis 5 Gew.-% B22 und 0 bis 3 9,9, insbescmdere 0 bis 
30Gcw.-%B23. 

20 Die Gewichtsangabra henehcD sich dabd jeweils auf die Summe der Konqxmenten B21 bis B23. 

Als Monomere B21 kommen AcrylsanrBalkylestea; Accylsauriq>henylalkylester oder Acrylsaurephoioxyalkylester 
mit bis zu 18 C-Atomen, insbesondere soldie mit 2 bis 8 C-Atomen im Alkylrest alldn oder in Mischung in Betracht 
Insbesondere sind Acrylsaure-nbutylester und Acrylsaure-2-ethylhexylestcr geeignet sowie deren Nfischungen gecignet 
Weiteriiin konnen alle ansonslen bekannten Kautschukelastomeren bildenden Monomere wie Diene, beispielsweise 13- 

25 Butadien, Isopren, Dimethylbutadien und Qiganosiloxane wie Dimethylsiloxane alldne oder in Mischungaa verwendet 
werden. Es sind auch Mschungen aus Alkylacrylaten und Dienen in beliebiger Zusammensctzung moglich. 

Beispiele fur die Monomers B23 sind von B21 unterschiedliche Acrylsaure- oder Methacrylsaurederivate, darunter 
bevorzugt dsicn Ester oder Amide. Daneben kommen bevoizugt Styrol, kemsubstituierte Styrole, a-Methylstyrol, 
Acrylnitiil, Butadien oder Isopien als copolymerisierbare Monomere B23 in Betracht Es konnen selbstverstandlid) auch 

30 Mischungen unterschiedlicher Monomeier B23 verwendet werden. 

Zur Herstellung d^ Komponrate B2 wird erfindungsgemaB mindestens ein \teietzer verwendet, wobei die mehr- 
fiinktionellen Monomers vmvendet wento konnen, wie sie oben mit B131 und B132 fiir die Herstellung der Pfiropf- 
grundlage Bl bcschriebaa sind. Naturlich konnen die jcwcihgen Mengenverfaaltnisse und Monomcrkombinationen un- 
abhMngig von der Herstellung yon Bl gewahlt werden. 

35 IMe Herstellung der erfindungsgemaBen P&opfcopolymerisate erfolgt in Emulsion, bevorzugt in wafiriger Emulsion. 
Fur die Herstellung in wafiriger Emulsion konnen die ublichcn Emulgatorcn wic Alkalisalzc von Alkyl- oder Alkyla- 
rylsulfonsauren, Alkylsulfate, Fettalkoholsulfonate, Salze boberer Fettsauren mit 10 bis 30 C-Atomen oder Haizseifen 
verwendet werden. \brzugsweise werden Natriumsalze von Alkylsulfonaten oder von Fettsauren mit 10 bis 18 C-Ato- 
men verwendet. Bevorzugt werden Emulgatorcn in Mengen von 0,3 bis 5 Gew.-%, insbesondere von 1 bis 2 Gew.-%, be- 

40 zogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, eingesetzL Als Polymerisationsinitiatoren dienen insbesondere die ge- 
brauchlicfaen Persulfate, wie Kaliumperoxodisulfat; es sind jedocb auch Redoxsysteme geeignet, die niedrigere Polyme- 
risationstemperaturen erlauben. Die Menge an Initiatoren (z, B. von 0,1 bis 1 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
der fur die Herstellung dor P&opfgrundlage A verwendeten Mcxiomeren) richtet ^ch in bekaimter Weise nach dem ge- 
wunschten Molekulaigewicht 

45 Als Polymerisationshil&stofife konnen die ublichen Pufifersubstanzen verwendet weiden, durch welche ein pH-Wert 
von bevorzugt 6 bis 9 dngestellt wird, z. B. Natriumhydrogencarbonat oder Natriumpyrophosphat '^^terc Polymerisa- 
tionshil&stoffe sind Molekulaigewiditsiegler, wie Mercaptane, Terpinole oder dimeres a-MethylstyroL Molekulaige- 
wichtsregler werden z. B. in einer Menge bis zu 3 Gcw.-% eingesctzt, bezogen auf das Gesamtgewicht der fur die Her- 
stellung der Pfropfgrundlage Bl verwendeten Monomeren. 

50 Fiir die H^tellung der Pfropfgrundlage B 1 wird zunachst ein vemetzter Saatlatex aus einem Monomeren B 11 , bevor- 
zugt Styrol und mindestens dnem vemetzenden Monomeren heigestellt Im aUgemeinen hat der Saatlatex eine mittlere 
TeilchengroBe d5o von 20 bis 200 nm, bevorzugt von 50 bis 100 nm. AnschUeBend wird der Saatlatex mit weiteren Mo- 
nomeren, Vemetzem, Emulgatoren, R>lymerisationshilfssto£ren und Initiatoren zu der P&opfgrundlage Bl umgesetzt 
Es ist vorteilhaft, die P&opfcopolymerisation der die Komponenten B2 bildenden Monomeren ebenfalls in waBriger 

55 Emulsira zweckmafiig im gldchen System wie die Polymerisation der Pfropfgrundlage Bl durchzufiihren. Dabei kdn- 
nen weiterer Emulgator und Initiator zugegeben werden. Diese konnen zwar; miissen aber nicht mit den zur Herstellung 
von Bl verwendeten Etmilgatoien bzw. Inidatoren identisch sein. Emulgator; Inidator und Polymerisationshilfssto£fe 
konnen jeweils allein oder in Mischung zusanomen mit der Emulsion der Pfropfgrundlage Bl vorgelegt werden. Sie koi>* 
nen aber auch alldn oder in Misdiung zusammen mit den fiir die Pfropfauflagc B2 verwendeten MonomcarcQ zur Emul- 

60 sion von B 1 1 zugegeben werden. Es konnen zum Beispiel der Initiator und als Polymerisationshilfsmittel eine Pufiersub- 
stanz zusanmien mit der Emulsicm der Pfropfgrundlage Bl vorgelegt werden, und anschUeBend die Monomeren fur die 
Pfropfauflagc B2 gemdnsam mit dem Emulgator zugetrc^fl werden. 

Am einfachsten wird Bl und B2 nachdnander im gldchen GefaB polymerisiert C^ui^pfverfahren"). Dabei betragt 
das Verhaltnis der Zuiaufraten (Zulaufverhaltnisse) Zl und Z2 zueinander 0,05 bis 10, bevorzugt 0,1 bis 10 und beson- 

65 ders bevorzugt 0,2 bis 3. 

Dabei bedeutet Zl das Verhaltnis der Menge der Monomeren Bll bis B14 [g/h] zur Menge der Monomeren B21 bis 
B23 [g/h]; Z2 bedeutet das Verhaltnis der Menge Emulgator fur Bl [g/h] zur Menge Emulgator fiir B2 [g/h]. 

Die Pfitopfcopolymerisation wird im aUgemdnrai so gesteuert, daB ein Massenverfaaltnis von P&opfgnindlage Bl zu 
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P&Dpfauflage B2 voo bevoizugt 1 : 0^ bis 1 : 20, besonders bevorzugt vcm 1 : 1 bis 1 : lOresultiat. Ganz besonders be- 
vorzugte erfindungsgemaBe P&c^oopolymerisate weisen Massenvezfaallnisse yon Bl zu B2 von 1 : 3 bis 1 : 8 auf. 

Die «^nduDgsgenmB«i P&c^fcqpolymerisate weisen nebra 6cn Bestandteilen Bl (gegeben^ifalls) und B2 eine 
zweite bzw. crste P&opfhuUe B3 nrit cidct Glasubeigangstemperanir vcmi mindestens 25X auf. Diese solke in mnes: 
Maige von 5 bis 90 Gew.-%, bevcHZUgt von 15 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt von 25 bis 50 Gew.-%, bezogeo auf 5 
die Komponenten Bl bis B3, in den erfindungsgemafien P&opfcopolymerisaten enthalten sein. 

B3 besteht seinefseits im allg^neinen aus 0 bis 100 Gew.-% mindestens eines vinylaromatischen Monomeien B31 ; 0 
bis 20 Gew.-% mindestens eines polyfunkdonellen^vmetzenden Monomoren B32, wie chca z. B. fur B22 angegeben; 0 
bis 100 Gew.-% Cyclohexybnethaciylat (B33) sowie 0 bis 100 Gew.-% eines oder mehiecer copolymerisierbaier unge- 
sattigtef Monomerar B34: Die letztgenannten Monomeien konnen der Ait nach den oben genannten Monomeien BIS 10 
entsprecfaen. 

Hne weiteie Pfropffaulle B 14 kann voigesehen weiden. Wenn eine solche wdteie F&opfhulle B 14 aufgebracht werden 
soil, so kann sie beliebige Monomm enthalten. 

Es ist vorteilhaft, die P&opfcopolymerisation der weiteren Pfrc^fauflagen B13 und gegebenenfaUs B14 wiederum in 
wafiriger Emulsitni in Gegenwart des als P&opfgrundlage dienenden Pfropfcopolymerisates aus Bl und B2 bzw. B2 al- 15 
Idn durchzufuhien. Die Pfropfpolynieiisation kann jedoch, wie auch die Herstellung der P&opfgrundlage B 1 und der er- 
sten P&opfhulle B2, in Suspension, Masse oder Losung erfolgeo. Sie kann im gleichen System wie die Polymerisati<Mi 
des Pfropfcopolymerisates aus Bl, B2, sowie gegebenenfaUs B3 vorgenommen weiden, wobei wdterer Emulgator und 
Initiator zugegeben werden konnen. Diese konnen zwai; brauchen aber nicht ndt den zur Herstellung dor Pfropfgnind- 
lage Bl und der Pfropfauflage B2 und gegebenenfeUs B3 identisch sein. Im iibiigen gilt fur die VkAA und Kombination 20 
von EmulgatQien und Polymeiisationshilfsstofifen, sowie fur die Wahl des Herstellungsverfahiens das bei der Host^- 
lung der Ffinopfgrundlage B 1 1 gesagte. 

Die erfindungsg^aBen Pfropfoopolymerisate weisen im allgcmeinen mittlcre TbilchengroBcn (d^ von 100 bis 
10 000, bevOTzugt von 250 bis 5000 nm auf. Besonders bevorzugle erfindungsgemaBe Pfix>pfcopolymerisate baben initt- 
leie Teilchendurchmesser im Bereich von 500 bis 2000 nm, beispiels weise 500 bis 800 nm oder 800 bis 1 2 000 nm. 25 
Die a^dungsgemaBen Pfropfcopolymerisate konnen sowohl eine enge als auch breite TeilchengroBcnverteilung auf- 
weisen. Bevorzugt haben sie dne enge TeilchengroBenvearteilung. 

Das Pfbopfcopolymerisat B kann auch ein Gemisch aus Teilchen zweier verschiedener GioBenklassen sein; Die ent- 
sprechenden (d5o)-Werte konnen z. B. Paare von 100 und 500 nm, 400 und 800 nm oder 400 und 1500 nm bilden (sog. 
"bimodale TeilcbengroBraverteilung**). Dabei ist die Teilchengiofienverteilung definiert als der Quotient Q = 30 
(d9o-d|o)/d5o. Der (d|o)- und der (d9o)-Wert sind entsprechend dem (d5o)-Wert definiert, jedoch auf eine Haufigkeit von 
10 bzw. 90 Gew.-% aller Teilchen bezpgen. Besonders bevoizugte erfindungsgemaBe Pfropfcopolymerisate weisen Q- 
Werte von 03 oder kleiner, insbesondere von 0,15 oder kleiner auf. 

Selbstverstandlich ist die Herstellung der teilcfaenformigoi P&opfcopolymerisate B auch durch alle sonstigen bekann- 
ten Verfahren in Losung, Masse, Suspen^cm, Mikrosuspension oder duich kombinieite Verfahren moglich. Masse^us- 35 
pcnsionvcifahrcn und Mikrosuspension verfahren weiden voizugswdsc dann vcrwendet, wcnn IbilchengioBen von mchr 
als 1000 nm eingestellt werden soUen. 

\forzugs weise dann, wenn es sich um bimodal verteilte Xautschukteilcben handeln soli, jedoch auch in anderen Fallen 
der Modifizierung, konnen die erfindungsgemaBen Formmassen auch ein weiteres Pfropfcopoljonerisat in eine Menge 
von z. B. bis zu 9N0 Gew.-% bezogen auf das erste Pfiropfcopolymerisat enthalten. Dieses Pfropfcopolymerisat B' kann 40 
z. B. aus einem Kero aus kautschukartigem Material mit einer Glasubexgangstemperatur unter 25°C, und mindestens 
einer wdterai I*fn^fhulle mit Tg uber 25X bestehen. Fur die Zusammensetzung ^eses Pfropfkautschuks, seine Herstel- 
lung und die infiragekommenden TeilchengroBen gilt das fur B gesagte. 

Es ist aber auch mSglicfa, duich geeignete MaBnahmen eine bimodale X^rteilung der TeilchengroBen wahrend einer 
einzigen, mehrstufigen Emulsioiispolymerisatioo zu erhalten. Dies gelingt bei^elsweise durch gezielte Zugabe von 45 
Saatlatioes wahiend der Umsetzung, wobei z. B. d5o-Werte (Verteilungsmaxima) um 170 einerscits und um 500 nm an- 
dererseits beobachtet weiden. 



Zusatze 

SO 

Die erfindungsgemaBe tbermoplastiscbe Formmasse kann weiterhin ein odor mehrere weitere Polymere oder Copoly- 
mere (Q von vinylaromatischen Verbindungen enthalten, beispielsweise Polystyrol, Styrol-Butadien-Blockcopolymeri- 
sate und andere, mit A vertragliche Polymere wie z. B. Poly{Aenylenether D. Die weiteren Polymeren C bzw. D konnen 
z. B. einen Antdl von jeweils bis zu 90 Gew.-%, bezc>gen auf die Gesamtmasse haben, bei entsprechend veningerten An- 
t^len d^ anderen Bestandteile. 55 

Die erfindungsgemaBe thermoplastische Formmasse kann weiterhin bis zu 90 Gew.-% mindestens eines ublichen Zu- 
satzstoffs £ enthalten. Dessen Antdl betragt jedoch meistens nicht mehr als 50, vorzugswdse 0,1 bis zu 20 Gew.-%, be- 
zogen auf das Gesamtgewicht von A Hs K 

Ubliche Zusatzstoffe sind bei^idsweise Glasfasnn, Flammschutzmittel, Stabilisatorcn und Oxidaiionsverzdgeiei; 
Mittel gegen Warmezersetzung und Zersetzung duich ultrayiolettes Licht, Gldt- und Entformungsmittel, Farbstoffe und 60 
Pigmente oder Weichmacher. 

Es konnen Glasfasem aus E-, A-, oder C-Glas verwendet werden. Meist sind die Glasfasem mit einer Schlichte und ei- 
nem Haftvermittl^ ausgerustet. Der Durchmesser der Glasfasem liegt im allgemeinen zwischen 6 und 20 pm. Es konnen 
sowohl Endlosfasem (rovings) als auch Schnittglasfasem mit einer Lange von 1 bis 10 mm, bevorzugt von 3 bis 6 mm, 
eingearbeitet weiden. 65 

Rgmente und Farbstoffe sind allgemein in Mengen bis zu 6, bevoizugt von 0,5 bis 5 und insbesondere von 0,5 bis 
3 Gew.-%, bezogen auf A bis E enthalten. 

Die Pigmente zur Einfarbung von Tbeimoplasten sind allg^ndn bekannt, siehe z. B. R. Gachter und H. MOll^, Ta- 
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scbenbudi der Kunst^ffadditive, Cari HaDser >fe!lag, 1 983, S. 494 bis 510. Als erste bevorzugte Gruppe von Pigmenteo 
sind Wdfipigmraite zu Deonra wie Sokbxid, Zinksulfid, Bldweifi (2 PbCO) • Fb(0H)2), litbopone^ Antiinonweifi und 
Utandioxid. Voa den bddeo gebraudiHchsten Kristallinodifikationen (Rutil-uiKl Anatas-iyp) des Utandioxids wild ios- 
besooderc die Rutilfonn zur Weifi^rbung der Fonmnassen vefwendet 
5 ScfawaiZB Farbpigmaite, die eingesetzt werden konnen, sind Eisenoxidschwaiz (fo^O^, Spinellschwarz (Cu 
{CiJPc)fi^^ Manganschwaiz (Mischung aus Mangandioxid, Siliciumdioxid und Hsenoxid), Kobaitschwaiz und And- 
moDSchwaiz sowie besondets bevoizugt RuB, 6ei meist in Fonn von Fumaoe- oder Gasnifi eingesetzt wild (siehe hieizu 
G JSeazing, Figmente fOr Anstricbmittel, Expert-Veriag (1988), S. 78ff). 

Selbstverstandlich konnen zur Sostellung bestimmter Faibtone anozganische Buntpigmente wie Chromoxidgnln oder 
10 oiganische Buntpigmente wie Azopigmente oder Fhthalocyanine eingesetzt wecden. Deraitige Pigmentc sind allgeznein 
im Handel ublich. 

Oxidationsverzdgeier und Wannestabilisatoren, die den thennoplastischen Fonnmassen gemaB der Erfindung zuge- 
sctzt werden konnen, sind z. B. Halogenide von Mctallen der Gruppe I dcs Fcriodensystcms, z. B. Natnum-, Kalium-, 
Lithium-Halogenide, gegebenenfalls in Vfeibindung mil Kupfer-(I>-Halogeniden, z. B. Chloriden, Bromiden oder lodi- 
15 den. Die Halogenide, insbesondere des Kupfers, konnen auch noch elektronenieiche p-Ugandra enthalten. Als Beispiele 
fur derartige Kupferk<Hnplexe seien Cu-Halc^cnid-Koniplexe mil z. B. Triphenylphosphin genannL Wcitis'hin konnen 
Zinkfluocid oder Zinkchlaiid verwendet werden. Femer sind sterisch gefainderte Pbenole, Hydrocbinone, substituierte 
Vectreter dieser Gruppe, sekundare aioznatiscfae Amine, gegebenenfalls in A^indung mit pho^borfaalligen Sauren bzw. 
deren Salze, und Misdiungen dieser Veibindungen, vorzugswdse in Konzentrationen bis zu 1 Gew.-%, bezogen auf die 
20 Komponenten A bis E, dnsetzbac 

Beisfnele fur UV-Stabilisatoien sind va:scbiedene substituierte Res(»cine^ Salicylate, Benzouiazole und Benzophe- 
none, ctie im allgemdnen in Mengen bis zu 2 Gew.-%, bezogen auf die Komponenten A bis B, eingesetzt werden. 

Qdt- und Entformungsmittcl, die in der Kegel in Mcngcn bis zu 1 Gew.-% der thermoplastiscfacn Fonnmassen zugc- 
setzt werden, sind Stearinsaure, Stearylalkohol, Stearinsaurealkylester und -amide sowie Ester des Pentaearythrits mit 
25 langkettigen Fettsauren. £s konnen auch Salze des Calciums, Zinks oder Aluminiums der Steaiinsaure sowie Dialkylke- 
tone, z. B. Distearylketon, dngesetzt werden. 

Beispiele fur Wdchmacher sind Dialkylphthalate wie Dioctylphthalat 

Die tbermoplastischen Formmassen koimen nach an sich bekarmten ^rfahren bergestellt werden, indem man die 
Komponenten in ublichen Mischvorrichtungen wie Schneckenextrudem, Brabender-Miihlen oder Banbury-Muhlen 
30 miscbt und anscbliefioid extrudiert 

Nach der Extrusion wird das Extrudat abgekiihlt und zerklranect 

I^e tbermoplastisdiea Formmassen zeichnen ^ch durch dne hohe Warmeformbestandigkdt bd guter Schlagzahig- 
kdt aus. Gldchzdtig weisen die tbermoplastischen Formmassen eine hohe Wtterungs- und Alterungsbcstandigkdt auf. 
AuBerdem lass^ sie sich gut dnfarben. 
35 Sie lassen sich zu Formkorpem, Folien oder Fasem verarbeiten. Sie konnen auch beispielsweise mittels bekannter Co- 
extru^onsvcrfahrcn in Form von Schicfatcn (bcvorzugt in Schichtdickcn im Bcrcich von 100 jam bis 10 rrun) auf Ober- 
flacfaen^ bevorzugt auf Th^moplaste wie z. B. Styrol-Acrylnitril-Copolymere, Acrylnitril-Butadien-Styrol-Terpolymere 
(ABS), Polystyrol, und schlagi^es Polystyrol (HIPS) aufgebracht werden. Die Formmassen konnen beispielsweise im 
Automobilsektor, Haushalts- und Elektiobereich und fur Freizeitartikel eingesetzt werden. 

40 

Bdspiele 

Reinigung von 1,1-Diphenylethylen (DPE) 

45 Rohes DFE (Aldiicfa bzw. Herstellung durch Umsetzung von Phraylmagnesiumbiomid mit Acetophenon, Acetylie- 
rung mit Essigsaureanhydrid und di^mischer Eliminierung von Essigsaure) wird uber eine Kolonne nit mindestens 50 
theoretiscben Boden (Ehnehbandkoloone; fiir groBere Mengen Kolcmne mit Sulzer-Packungen) auf 99,8% Reinheit auf- 
destilliert Das meist schwach gelbe DestiUat wird ubear eine 20 cm-Alox-Saulc (Woelm-Alumina fur die Chromatogra- 
phie, wasserfrei) filtriert, mit 1^ n sec-Butyllithium bis zur krafligen Rotfarbung tilriert und uber eine einfache Bnicke 

50 im Vakuum (1 mbar) abdestilliert Das so erfaaltene Ptodukt ist voUkommen farblos und kann direkt in die anionische Po- 
lymerisation dngesetzt woden. 

Fblymeiisationen 

55 Losungen mit lebenden Anionen wurden grundsatzlich unter Reinstsdckstoff gehandhabt Die Ldsungsmittel wurden 
iiber wasser&eiem Aluminiumoxid getrocknet 

In deo folgenden Beispielen stdit S fiir Styrol und DPE fur 1,1-Dif^nylethylen und die Angaben in % beziehen sich 
auf das Gewicht, soweit nicht anders angegd)en. 

60 Messungen 

Die TeilchengroBen (GewichtsmiUelwerte wurden mittels Ultrazentrifuge nach der Methode von Schokan und 
Lange, Kolloid-Z. und Z. Polymere 250 (1972) Sdten 782 bis 796 bestimmt und daraus die integrale Massenverteilung 
der Teilchendurchmesser ermittelt Als mittlerer Teilchendurchmesser (dsQ-Wert da: integraien Massevateilung) ist der 
65 Wert angegeben, bd dem je 50 Gew.>% der Teilchen dnen Durchmesser unter bzw. uber dem d50-Wert aufweisen. 
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PDly[S-block-(S-co-DFE)] als Haitkomponente A 

En SOTgfaMg inwtisierter 10 l-Ruhrkessd windc bd 23**C mit 5120 mi Cyclohexan, 11 15 ml (1012 g; 9,71 mol) Sty- 5 
rol und 50 ml sec-Butyllithium (0^9 m in Cyclohexan) befuUt, auf 70X einge^llt und nadi 100 Minuten auf 50^C ab- 
gdriihlt und 1113 ml (1139 g; 632 mol) austitriertes l,M>i|^ylethylea zugegeben. Nun wurden alle 10 Minuten 
2022 ml (1834 g; 17,62 mol) Styzol in 200 ml Schritten zugegebra. Nach 1 80 min wuide mit Ethanol bis zur Farblosig- 
kdt titriert, die Poiymeridsung dmfcb Eintropfen in Ethanol gefSUt, mehrmals mit Ethanol gewaschen und 2 Stunden bei 
200^LV.gctiockneL lO 

Gewicht: 3909 g (98,1%); Styrolgchalt (FUR): 713% (bet. 71,4%); DPE<Jehalt (FUR): 28,7% (bear. 28,6%); Tg 
(DSC): Erste Stufe llO^C (Brrite: IVQ; zweile Stufe 148**C (Breite 18**Q; Molmasseo (GPC; POlystyrol-Standard): 
M^: 140 000 g/moU 1^:209 000 g/mol, M^akn^: 246 000 g/moL 

Weichkomponente B (Pfiopflcautschuk mit PBA-Keni) 15 

Pfiopfgnindlage 

Als Emulgator wuide handelsubliches K-Ci2-.is'^araffinsulfonat verwendet. Eine Emulsion aus 3,2 g Tricyclodecen- 
ylacrylat, 156,8 g Q-Butylaaylat, 10 g Emul^^ 3 g Kaliumpeioxodisulfat (KPSX 3 g Natriumhydrogencaibonat und 20 
IJSg Natriumpyrophosi^at in 1500 g Wass^ wuiden unter Ruhren auf 65°C erwarmt 10 Minuten nach Einsetzen der 
Reaktion wurden inneihalb von 3 Stunden weiteie 16,8 g Tricyclodecenylacrylat und 823,2 g n-Butylacrylat zudosiert 
und noch cine Stunde bei 65**C gehalten. Feststofifgehalt 9,5 Gew.-%. 

123 g der whaltenen Polybutylacrylat-Di^rsion wurden mit 1500 g Wasser unter Zusatz von 3,0 g KPS, 3,0 g Na- 
triumhydrogencaibonat und 13 g Nadriumpyrophosphat unter Ruhien auf 65X erwarmt Innerhalb von 3 Stunden wur- 25 
den 20,0 g Tricyclodecenylacrylat, 980 g n-Butylacrylat und 3,0 g K-Ci2-i8-P^raffinsulfonat zudosiat und eine SUinde 
bei 65**C gehalten. Der eihaltene Latex hatte nunmehr einen Feststoffgehalt von 40%. 

19(X) g Latex wuiden unter Ruhren mit weiteren 900 g Wasser und 1,0 g Kaliumperoxodisulfat bis zum Einsetzen dear 
Reaktion auf 65°C gehalten, 4 g Emulgator und danach eine Mischung aus 33 g Tricyclodecenylacrylat und 1 68 g Styrol 
inneriialb von einer Stunde zugegeben und eine Stunde bei 65°C gehalten; es wurden weitere 34(X) g Wasser, 63 g 30 
NaHCOs und 5,0 g KPS zugegeben, 16(X) g n-Butylacrylat, 34 g Dicyclopentadienylacrylat und 50 g Butandioldiacrylat 
sovirie 10 g EmulgalOT innerhalb von 3 Stunden bei 65**C zudosiert und eine Stunde bei 65**C weiteigeriihrt 

Pfo^fbulle 

35 

64(X) g der cihaltenen Dispersion wurden mit 2000 g Wasser vcrdiinnt, 53 g KPS und 7,0 g Emulgator zugegeben und 
innerhalb von 33 Stunden 900 g Styrol und 50 g Acrylnitril zudosiert und wdtore 2 Stunden bei 65**C geriihrt (Feststoff- 
gehalt: 31%). Mitdere TeilchengidBe des Pfiropfpolymerisats 800 nm. Das Pfropfpolymerisat wuide mittels Caldum- 
chloridldsung bei 95^C gefallt, mit Wasser gewaschen und im warmen Luflstiom getrocknet. 

40 

Mischungen 

Die Formmassen wuiden duich Sdimelzemischungen heigestellt Je 3 kg der Bestandteile A und B wurden auf einem 
handelsublicfaen Extnidra: (W^mer & Pflddeier, Modell ZSK 30) bei einer Massetemperatur von 250**C gemischt Aus 
dem Extrudat wuiden bei 220^ PrOfkdiper gespritzt. Die ermittelten Kennzahlen sind in der untensteh^en Ihbelle 45 
aufgefuhrt 

Beispiel 2 

Als Haitkomponente A wuide das in Bdspiel 1 beschriebene Poly [S-block-(S-co-DPE)] und als Weichkomponente B 50 
der nachstehend beschriebene ABS-P&opfkautschuk verwendet 

Pfiopfgrundlage 

Durch Polymerisation von 60 Teilen Butadien in Gegenwart dner Losung von 03 Tbilen tert.-Dodecylmercaptan, 0,7 55 
Teilen Natriumstearat als Emulgator, 0,2 Teilen Kaliumperoxodisulfat und 0,2 Teilen Natiiumpyrophosphat in 80 Teilen 
Wass^ wild bei 65°C und dnem I^ck von 3 bar ein Polybutadienlatex heigestellt Man entspannt und evakuiert so- 
lange, bis der Butadiengehalt unter 10 ppmd (parts per million dispersion) exieicht Mitdeie Ibilchengrofie des Polybu- 
tadienlatex 0,1 pm. 

Man agglon^ert durch Zusatz von 113 Teilen einer 10%igen wafirig^i Essigsaureanhydridlosung bis zu einw mitt- 60 
iCTen TeilchengroBe von 03 bis 0,7 pm und stabilisicrt durch Zugabe von 0,6 Tdlen Na-Ci2-i8-sulfonat gegen Koagula- 
tion. 

Pfiopfliulle 

€S 

140 Teile Polybutadien-Latex wurden mit 40 Teilen einer 95/5-Mschung aus Styrol- Acrylnitril und 50 Teilen Wasser 
gemischt, unter Ruhren 0,08 Teile KPS und 0,05 Teile Lauroylp^xid zugefiigt und 3 Stunden auf 65''C gehalten. Da- 
nach wuide mit 1%, bezogen auf Polymer, handelsublichem 2,6-Di-tert-butyM-methylphenol stabilisic^ mit 60%iger 
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Schwefelsaure bei 95^ gefallU mit Wass^ gewasdien und im warmeo Luftstrom getrocknet 
Miscfaimg von A undB wie in Beispiel 1 bescfaneboi. 

Vergleichsversuch 

5 

Hartkompcxiente banddsubHcfaes SAN-Pblymer (Styiol/Aciylnitril 67 : 33 wAv; VZ = 78). 

WdcfakompoDentB Butylaoylat-Kautschuk mit FSAN-P&opfhulle, heigestellt wie folgC 
4400 g Wasser, 40 g n-Butylaoylat-Latex (40 gew.-%ig in Wasser, 6^ 80 nm) als Saatlatex, 9^ g Kafiumpeioxodisul- 
fat, 9 g Natniunbydrogencaibonat und 4^ g Natriumpyrophosphat wuiden unter Ruhren auf 65^ erwannt Getzennt 
10 vondnander wimbn ein Gemisch aus 2940 g n-Butylaoylat und 60 g DCPA und dne Losung von 18 g Na-C]2-i8rP3f' 
affinsulfonat innerfaalb von 3 Stunden zugegeben. Mitdeter Tdlchenduichmesser d5o des erfaaiteneD Latex 450 nm; 
Feststoffgehalt 39^%. 

4560 g Latex wurden mit 2600 g Wasser, 43 g Kaliumpcroxodisulfat untcr Ruhren auf 65°C erwannt und wahrend ei- 
ner Stunde ein Gemisch aus 390 g Styrol und 6,0 g Emulgator und wahrend zweier weiterer Suinden eine Mischung aus 
15 600 g Styrol und 200 g Acrylmtril nacb und nacb zugesetzL Nadi Beendigung der Zugabe nocb 2 Stunden bei 65^C ge- 
balten. (Feststoffgehalt 34,8%; nnUl^ IbilchengroBe 510 nm. 

Es wurde mittels Galciumchlmdlosung bei 95^C gdallt, mit Wasser gewaschen und im warmen Luftstrom getrocknet. 

meUel 

20 

Vicat-Erwdchungstempezatur nach DIN 53 460 



25 , 


Beispiel 
Pruf vorschrif t 


1 


2 


Vergleich 


30 


VST/A/ 50 


131,8 


128 


105,3 




VST/B/50 


94,5 


93,9 


86,2 



35 

Patentanspriichc 

L Mischung enthaltend, bezogen auf die Summe aus A und B: 

A: 50 bis 90 Gew.-% mindestens eines harten Pblymeren A miteiner Einfriertemperatur Tg von uber 25^C aus- 

40 gewahlt aus Copolymeiisaten Al aus 50 bis 99 Mol-% einpolymerisierten Einheiten des Styrols und 1 bis 50 

Mol-% einpolymerisierten Einheiten des 1,1-Diphenylethylens und/oder Blockcopolymerisaten A2, die min- 
destens einen Polystyiolblock und mindestens einen Poly(Styrol/Diphenylethylen)-Block der vorstehenden 
Zusammensetzung aufweisen, wie sie durch anionische Blodc(oo)polymerisation von Styrol bzw. Styrol und 
1,1-Diphenyletbylen erhalten wefdra konnen; 

45 B: 10 bis 50 Gew.-% eines teflchenfonnigen P&opfcopolym^risats B mit mindestens einer Hnfiiertemperatur 

Tg von unter —10^ aus, bezogen auf die Summe aus Bl bis B3 bzw. gcgcbcnenfalls Bl bis B4: 
B 1 : 0 bis 90 Gew.-% eines ersten Pfropfkems Bl mit einer Hnfirierteinperatiir yon mehr als 25**C aus, be- 
zogen auf die Summe aus B 11 bis B14; 

Bl 1 : 50 bis 99,8 Gew.-% ein|X3lyTnerisierten Einheiten mindestens eines vinylaromalischen Monomeren B 1 1 ; 
SO B 12: 0,1 bis 20 Gew.-% einpolymeri^erten Einheiten mindestens eines vemetzend wirkenden und ggf . pfropf- 

aktiven zwei- oder mehrfunkdondlen Monomeren B12 mit zwei oder mehr funktionellen Gruppen unter- 
schiedhcher Reakti vital; 

B13: 0,1 bis 20Gew.-% einpolymerisierten Einheiten mindestens eines mindestens zwei- oder mehrfunktio- 
neUen, vemetzend wirkenden Monomeren B13 mit funktionellen Gruppen gleicher Reakti vital; sowie 
55 B14: 0 bis 50% Gew.-% eines oder mehrerer copolymerisierbarer Monomerer, 

B2: 5 bis 90 Gew.-% einer ersten Pfropfhulle B2 bzw. eines Pfrop&ems mit einer Etnfiriertemperatur Tg von 
unter O^C aus, bezogen auf die Summe aus B21 bis B24: 

B21 : 50 bis 99,9 Gew.-% mindestens eines Alkylaciylat-, Siloxan-, Dien- oder EPDM-Kautschuks; 
B22: 0,1 bis 20 Gew.-% mindestens eines polyfunktionellcn, vemetzend wirkenden und/oder pfropfaktivcn 
60 Monomeren B22 mit zwei oder mehr funktionellen Gruppen untnschiedlicfaer Reakdvitat, das zugleich ver- 

netzende und pfropfaktive Wirkung haben kann; 

B23: 0 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerCT mit B21 und B22 copolymerisierbarer Monomerer B23; 
B3: 5 bis 90 Gew.-% einer (gegd>enenfalls zweiten) Pfropfhulle B3 mit einer Einfriertemperatur Tg von mehr 
als 25^C aus, bezogen auf die Summe aus B31 bis B34: 
65 B31: 5 bis 100% mindestens eines vinylaromatischen Monomeren; 

B32: 0 bis 20% mindestens eines polyfunktionellen, vemetzend wirkenden und/oder p&opfaktiven Monome- 
ren B32 mit zwei oder mehr funkdonellen Gruppen unterschiedlicher Reakdvitat, das zugleich vemetzende 
und pfit}pfaktive Wirkung haben kann; 
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B33: 0 bis 95% Cyclohexylmrtbacrylal; 

B34: 0 bis 95% eines oder mdnerer oopolymerisiexbaier ungesattigter Mooomerer B34; 
B4: 0 bis 50 Gew.-% nrindestras dner weitraen, von B2 und/oder B3 verschiedenen PfropfhuUe B4 mil dncr 
Qii&iateixipnamr Tg^ von mefar als 25^ wobei die raumliche Reihenfolge der Pfiopfliiill«i B2, B3 und g&> 
gebeooifalls B4 beliSng ist mit der MaBgabe, daB zwischeo dem P&opfkem Bl und der Ffiropfliulle B4 min- 5 
destens eine der PfoypffauUen B2 und B3 angeoidnet isL 

2. KGschung each Anspnidi 1, wobd die caumHdie Reihenfolge der Bestandteile Bl, B2, B3 und gegebeoenfalls 
B4 beHebig ist mit der MaBgabei, daB eotwed^ d^ P&opScem oder mindestens eine P&c^fhulle eine Ein&iertem- 
peratur Tg von unter 25**C und entweder der P&opfkem oder mindestens eine PfropfhiiDe eine Einlriertemperatur 

Tg von iibcr 25**C aufweisen. 10 

3. Mschung nach Ansprucfa 1, entfaaltend dn teilchenfoimiges P&opfcopolymerisat B mit einem mittleren Ttil- 
cfaoidurchmesser von lOQ-10000 nm. 

4. Mischung nadi Ansprudi 1, enthaltend mindestens 2 Pfiopfkautschukc B und B*, wobd sich B und B* hinsicht- 
lich ihrcr TdlchengroBe (d^ und/oder ihrer2^usammensetzung voneinander unterscheiden. 

5. Fbnninasse, enthaltend eine Mischung nadi Anspruch 1, aus, bezogen auf die Summe aus A bis £: IS 

A: 5-95% mindestens eines Copolymcrisats A; 

B: 5-95% mindestens dnes Pfropfkautschuks B; sowie femer insgesamt mindestens 1 Gew.-% der nacfaste- 

henden wdteren Bestandteile C, D und £: 

C: 0-90% mindestens eines wdteren Copoiymeren C; 

D: 0-90% minctestens eines Pc^yi^ienylraethers D; 20 
£: 0-90% mindestens eines ublidien Zusatzstoffs R 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



11 



